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@ lonenleiter oder Elektrolyt fur galvanische Elemente 

Ein neuer lonenleiter, der vorzugsweise fur Li-Batterien 
geelgnet ist, setzt sich aus einem chemisch inerten, elektro- 
nisch nichtleitenden Feststoffpulver und einer Eloktrolytsalz- 
losung mil einem aprotischen Losungsmittel zusammen hat 
je nach dam Verhaltnis dieser Mischungskomponenten eine 
teste bis pastose Konsistenz und weist bei RT eine Leitf 3hig. 
keit X der GroBenordnung > 10 ^ S/cm auf. Damit werden 
ahnlich leistungsstarke Feststoffbatterien realisierbar wie 
sie brsher nur auf der Basis ftussiger organischer Elektrolyt- 
systeme zur Verfugung slanden. Gunstige Feststoffe els 
Tragor sind o. a. SiOj. AljOj und TiOj in obarflachenreichen 
Formen, wihrend die durch Adsorption an diese immobili- 
siertc Flussigphase aus Losungen von Li- oder Na-Salzen in 
beispielsweise Propylencarbonat. Acetonitril, y-Butyrolac- 
ton Nitromethan, Tetrahydrofuranen oder Dimethoxyethan 
gebtldetist. ' 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen lonenleiter oder Elektrolyten fur galvanische Elemente, der pulverfdrmige,, 
chemisch inerte Feststoffe enihalL 
5 Das Anwendungsgebiet der Erfindung umfaBt vorzugsweise U-Batterien mit festem oder zumindest immobi- 
lisiertem Elektrolyien. 

Wahrend man bei den klassischen Sekundarbatterien, etwa beim Bleiakkumulator oder bei den alkalischen 
Sammlem, ofi dazu ubergegangen ist, die waBrigen Losungen von Schwefelsaure bzw. Alkalilauge in ihrer freien 
Beweglichkeit aus Grunden der Betriebssicherheit einzuschranken. was man beim Blei-S^ure-Elektrolyten 

10 beispielsweise durch Festlegen der erforderlichen Mindestmenge im Separator oder durch Gelifizierung er- 
reicht. enthalten die energiereichen Zellen mit Alkalimetallanoden noch immer flussige Elektrolyte auf Losungs- 
mittel-Basis. Sehr haufig verwendete Elektrolytsaize sind Natrium- oder Lithiumsaize mit einwertigen Anionen 
wie BF4-, AICI4", PFe", AsFe', CIO4" oder CFaSOa". welche in Losungsmittein wie Propylencarbonat. 
Acetonitril. v Butyrolacion oder Meihyltetrahydrofuran geldst sind. 

15 Diese Elektrolyte weisen bei Raumtemperaiur eine spezifische Leitfahigkeil x zwischen I0~^ und 10~^ S/cm 
auf (siehe D. Linden. Herausg., "Handbook of Batteries Sc Fuel Cells" McGraw-Hill, 1984). Der Bau besonders 
betrtebssicherer Festsioffbatterien verlangt jedoch feste. zumindest pastenformige Elektrolytsysteme. 

Die bislang als zukunfisreichste Verireter der festen lonenleiter entwickelten Poly-ether-Konnplexe von 
Alkalisalzen des allgemeinen Bautyps Poly-[(ethylenoxid)n M+X"] [siehe z. B. R. Huq und G. C. Farrington, 

20 Solid State Ionics 28/30. 990 (1988)] erreichen jedoch bei RT nur x-Werie urn 10"^ S/cm. d. h. diese Werte liegen 
fiir den praktischen Einsatz urn 2 bis 3 Zehnerpotenzen zu niedrig. 

Auch vielfaitige Modifikation der polymeren lonenleiter. die aus Veroffentlichungen der jiingsten Vergangen- 
heit bekannt geworden sind. haben keine praktisch nutzbaren Leitfahigkeiten, verbunden mit thermischer oder 
chemischer Siabilitat. erbracht [siehe z. B. J. L. Bennet et al, Chem. Materials 1, 14 (1989) oder D. Fish el aL, Brit. 

25 Polym. U 20. 281 (1988)]. Zum Beispiel hat man die Erfahrung gemacht, daB sich Polyethylenoxide thermisch oder 
in Gegenwart reaktiver Spezies zu Dioxan und anderen Produkten abbauen. 

Anhand der Patentliteratur lassen sich weiiere Versuche verfolgen, deren Ziel es war, fur Festsioffbatterien als 
Elektrolyte bzw. Separatoren geeignete feste lonenleiter verfugbar zu machen. So werden gemaB US-PS 
29 33 547 und US-PS 28 61 116 fur galvanische Festkorperelemente mil Zn-Anoden als Elektrolyte lonenaustau- 

30 schermembranen auf Phenolharzbasis eingesetzl. die Zn^'^-Ionen als mobile Phase enthalten. Nach US-PS 
31 86 876 und GB-PS 9 99 948 fungiert z. B. bei einem Cu/Zn-Elemeni ein reiner Na-Zeolilh als ionenleilender 
Separator und neben diesem ein durch partiellen.Austausch gegen Na'*"-Ionen hergestellter Cu^'*'-Zeolith als 
Katholyt 

Die EP-OS 70 020 offenbart als Elektrolyt einen feslen Protonenleiter, der vorzugsweise ebenfalls ein Zeolith 
35 ist und sein Protonenleitvermogen dem Einbau protonenhaltiger Kationen (z. B. HaO"*". NH4'*', N2H5"^) in die 
Kristallstruktur verdankt. in welcher H ^-lonen selbst nicht mobil sind. da sie fast unter Bildung von Hydroxyl- 
gruppen an die Sauersioffatome des KieselsauregerQsis gebunden werden. Dabei soil die zusStzliche Einfuhrung 
ciner "basischcn Phase" (NHa, HjO. Alkohol, organisches Amin) in das Zeolith-Giiier den lonentransport 
begOnstigen. An diesem Materia! wurden fOr Batteriezwecke brauchbare Proionenleitfiihigkeiten von mehr als 
40 10"^ S/cm bei Raumtemperaiur gefunden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. einen lonenleiter verfugbar zu machen, der an ein festes Material 
gebunden ist und dadurch eine Immobilisierung der Elektrolytfliissigkeit in galvanischen Elementen mit nicht- 
waBrigen Eleklrolytsystemen erlaubt. wobei die lonenleilfahigkeit dieses Festelektrolyten im Vergleich zu 
derjenigen bekannter Flussigelektrolyte auf Ldsungsmittelbasis keine wesentliche Verschlechterung aufweisen 
45 soil. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch einen lonenleiter bzw. Elektrolyten gelost. wie er im Patentan- 
spruch 1 angegeben ist. 

Der neue lonenleiter schlieBt cianach wie das zuletzt erwahnte protonenleiiende zeolithische Material einen 
anorganischen Feststoff in sich ein. unterscheidet sich aber von jenem grundlegend dadurch. daB er kein 
50 Protonenleiter ist. 

Es wurde namlich gefunden. daB pulverformige. chemisch inerte Feststoffe, die auBerdem nicht elektronenlei- 
tend sich, durch Mischen mit Losungen von Meiallsalzen in einem aprotischen Losungsmittel je nach Menge der 
Flussigkomponente feste oder pastose Mischungsprodukte ergeben, welche uberraschenderweise eine gleichho- 
he oder sogar eine etwas hohere Leitfahigkeil zeigen wie die ausgewahhen aprotischen Elektrolytsysteme fur 

55 sich allein bzw. in flussiger Phase. Dabei boten sich als besonders vorteilhafte Feststoffe verschiedene anorgani- 
sche Sauerstoffverbindungen. insbesondere in deren oberflachenreichen Formen, an. namlich SiOa. AI2O3. T1O2, 
MgO. B2O3 oder Mischungen aus diesen. ferner Salze wie Na2S04 und AIPO4 oder homologe Verbindungen. Als 
sehr gunstig. gerade im Hinblick auf die vorzugsweise Verwendung des neuen lonenleiters in Lithiumbalterien, 
hat sich auBerdem die Wahl eines Lithiumsalzes als Metallsalzkomponente erwiesen. Es wurde namlich fiir diese 

60 lonenspezies die Oberflihrungszahl ^^^(Li"*") merkllch gr5fler als 0,5 ermittell. was in diesem Fall dafQr spricht. 
daB die Li+-lonen iiberwiegend die ladungstransporiierende mobile Phase bilden. Andere bevorzugie Elektro- 
lytsaize sind Na-Salze. 

Der neue lonenleiter weisi jedoch auch in Verbindung mil anderen Metallsalzen. beispielsweise des Cu(l). 
Ag(I). Mg(II), Ca(!l). Zn(I!). Hg(n), Fe(n) und Al{III) gule oder befriedigende Leitfahigkeiiswerie auf. Die 
65 negative Elektrode besiehi dementsprechend vorzugsweise aus Lithium bzw. Lithiumlegierungen oder Lithium 
interkalierendem Kohlenstoffmaierial bzw. aus Alkali- oder Erdalkalimetallen. 

Die Wahl des Anions, welches dem Meiallsalz zugrundeliegi, ist dagegen unkriiisch, denn es sind grundsStzUch 
alle Anionen geeignet. welche bislang fur fiussige aprotische Elektrolytsysteme vorgeschlagen wurden. Dazu 
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Tabelle 1 



1. (A): 1,11 gAerosU200 

(B): 7,6 ml. IMUCIOVAN. Paste 
Messung nach 2 Wochen Lagern: 



TC 
22 



32 



41 



50 



60 



70 



80 



9.46 



10,6 



IU9 



2. (A): 1.01 gAerosil200 

(B): 6 ml, IM yCI04/AN,schflttfahiges Pulver 
Messung nach 2 Wochen Lagem: 



13,0 



14,0 



14.8 



16,0 



VC 
22 



32 



42 



52 



61 



70 



80 



8,16 



8,82 



9.42 



10,0 



10.6 



3. (A): 0,45 gAerosil 200 

(B): 2.7 ml, IM LiCI04/PC, schuttfahiges Pulver 

Messung nach 2 Wochen Lagern. x* gilt fur reine 1 M LiCIOVPC-Losung 



11,4 



12.1 



TC 
-30 



-15 



-5 



10 



20 



40 



60 



80 



100 



X 



1^ 



1.9 
3.2 



3.0 



4. (A): 0.32 g Aerosil 200 

(B): 2 ml, IM LiCFsSOj/y-ButyroIacion. Paste 



4.5 
4,9 



5.7 



7.5 



9,0 



10,1 



TC 





20 


32 


40 


50 


60 


70 


80 


R[n]*) 


15.2 


13.5 


12.1 


10,8 


9.6 


8.6 


7,9 




2.47 


2.79 


3.11 


3,49 


3.92 


4.38 


4,77 


z[a]") 


13.2 


11.4 


10.3 


8.95 


8.12 


7.41 


6.81 


X 


2,85 


3,30 


3.65 


4.21 


4.64 


5,08 


5,53 



•) mit der BrOcke gcmcsscne Summe aller Widerstinde 
*•) Impedanz (Widerstand des Elekirolyten allein) 
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Tabelle 1 Fort5 ung 
nach I h) - 4.7; Messung nach 1 Wo^ 



22 32 



41 



70 flo 



X 



M8 6.21 



6. (A); lOr-r \crosilCO >iO, : 
CB):6mUl.1LiCIO.^ ^onunh- 
Messung nach 2 V/ . aagenr 



7J0 M5 



n»5 13^4 



22 



50 



60 



^' ^'^^ ^ Aero^sil COK 84 

(B): i.GmUMLiC :.Butyro^ 



TC 



en gemacht 



22 



^ '0 50 



X 



70 



10.8 1,4 



> 4-30 3,91 - 8.56 g.gg 

8'76 963 ^.U 2.72 2 48 

'0.' 12.0 jf^** 

'• (A): 0,20gAerosi! . -84 * ' 
Zum Vergleichwurdc ^ ' : ■ ' 



60 70 



7rm... 2.88 "2% ^1 1^9^ 

7.79 7.12 
6.28 - 6,87 



'2:5 \f '^O 4.^ 4.49 

3.91 4.49 • ,,c , 7J9 7,12 
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9. (A): 1 ,01 g Aluminiumoxid C 
(B): 6mUMya04/AN.Paste 
Messung nach 2 Wochen Lagern: 



5 


TC 
22 


32 


40 


50 


60 


70 


80 


to 


X 83 9.01 

1 0. (A): 0,83 g Titanoxid P 25 

(B): 3 mU M Ua04/PQ Paste 
Messung nach 1 Woche Lagern: 


9.85 


10.9 


12.2 


13,3 


14^ 


15 


25 


35 


40 


50 


60 


70 


60 


20 


X 3^4 4.87 

11, (A):3.14gNa2S04 

(B): 0.72 mUM LiCFjSOa/PQ Paste 


5.18 


6,23 


7.53 


8.81 


10.1 


25 


TC 
20 


30 


40 


50 


60 


70 


80 




X 0,24 


0.29 


0.35 


0,42 


0.51 


0.61 


0.68 



Es wurde gefunden. daO die Proben eine gewisse Zeit, namlich 1 bis 2 Wochen. benotigen. um konstante 
x-Werte zu erreichea Vermutlich werden dann definierte Grenzschichten oder eine "gleichmaBige Umhiillung" 
ausgebildet. 

Zwischen schuttfahigen und pastenartigen Produkten. d. h. in Abhangigkeit von der Konsistenz ergeben sich 
35 nur geringe Unterschiede im Leitverhalten. Entscheidend fur gute Leitfahigkeit ist die Adsorptionsfahigkeit des 
Festsioffes bis zur Einhullung aller Partikel. Ein Oberschufl an "frei beweglichem" Elektrotyt kann loleriert 
werden. ist aber nicht erforderlich. 

Ein loncnlciler gemiiO dcr Erfindung ist auch gegcndbcr wiedcrholicin Aufhei/en bcslUndig. 
Nahere AuskOnfte iiber die Qualitat einiger fOr die Herslellung eines erfindungsgemaOen lonenleiiers beson- 
40 ders giinstiger Feststoffe (Ti02. SiOj, AI2O3) geben die Kenndaien in der nachslehenden Tabelle 2. Es handelt 
sich um die gleichen Handelsprodukte wie bei den in Tabelle 1 aufgefuhrten Proben. die alle pyrogen erzeugt 
sind. Erhohung der spezifischen Oberflache derTragermaterialien erbringt eine Steigerung von x. 

Tabelle2 ' 

45 ■ : 



TiOj P25 Aerosil 200 Aerosil COK 84 Ahd C 



Oberflache [mVg] 50 ± 1 5 200 ± 25 1 70 ± 30 1 00 ± 1 5 

50 pH(susp.inH20) 3-4 3,6-43 3.6-4.3 4-5 

PartikelgroQe[nm} 30 12 - 20 



Die Untersuchungsergebnisse konnen so dahingehend zusammengefaQt werden. daB ein neuer lonenleiter 
55 gefunden wurde, der bei fester bis halbfesier Konsistenz eine Leitfahigkeit x in der GroBenordnung von 
> 10~^ S/cm bei RT, bei hoheren Temperaiuren bis lOO^C sogar von > 10"^ S/cm erreicht. und damil erstmals 
die Herstellung von primaren und sekundaren Feststoffbatterien mit brauchbaren Leistungsdaten ermoglicht. 
welche diese Batterien bislang nur bei Verwendung von flussigen organischen Eleklrolyten besaOen. Dank 
einem chemisch inerten, anorganischen Feststoff, der als Trager und Adsorbens fiir einen Elektroiyten auf der 
60 Basis eines aprotischen Ldsungsmittels dieni, verhali sich der lonenleiter temperatursiabil und isi in einem 
Temperaturbereich, der sich von — 50°C bis nahe an den Siedepunkt des reinen Ldsungsmiitels erstreckt. 
einsetzbar. 

Erfindungsgem^De mehr oder weniger pasiose Elektroiyten haben gegcnOber flOssigen Elektroiyten eine 
Reihe von Vorteilen: Sie sind leichl herzustellen und zu verarbeiten; (volumetrisch dosierbar); haften gut auf 
65 Anode und Kathode; eignen sich besonders fur die Miniaturisierung von Zellen, da sie in diinnen Schichten ohne 
zusatzliche Separation verwendet werden konnen; sie haben eine gewisse mechanische Festigkeit. die das 
Dendritenwachstum behindert. eriauben trotzdem den Ausgleich von Volumenschuben ohne Kontaktverlust an 
Anode und Kathode im Gegensatz zu harten Festkorperionenleitern (LiaN, Lt4Si04): sie haben keine Tendenz, 
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J^rd^rrerAr^^^^ Ze...bdlchtung erleich.ert. das Gel binde. flOchtige L5su„gs.i.te. „„d 

PatentansprOche 

5 lonenleiter nach einem der Ansprflche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB das aprotische L6sun«mittel 
Propylencarbonat. Acetonitril. y-Butyrolacton. Nitromethan, Tetrahydrofuran MethXtrahv^^^^^^^^^ 
niethoxyethan,DioxolanodereineMischungausdiesenist <"uran..Metnyitetrahydrofuran. Di- ,5 

7. lonenleiler nach emem der Anspruche 1 bis 6, dadurch cekennzeichne^ Haft c^ino * • ._ 



20 



25 



35 



40 



45 




65 



— Leerseite — 



